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(54) Title: FUNGICIDE MIXTURES 

(54) Bezeichnung: FUNG1ZIDE MISCHUNGEN 

(57) Abstract 

This invention concerns a fungicide mixture containing, in synergistically 
effective quantities, a) a carbamate of formula (I), in which T stands for CH or 
N, n for 0, 1 or 2, and R stands for halogen, C|C4-alkyl or CiC4-alkyl halide, 
where the radicals R can be different if n stands for 2, and/or b) an oxime ether 
of formula (II), in which the substitents have the following meaning: X is oxygen 
or amino (NH), Y is CH or N; Z is oxygen, sulphur, amino (NH) or C1C4- 
alkyl amino (N-Ci-C 4 -alkyl); R* is CiCValkyl. CiQ-alkyl halide. C 3 C6-alkenyl, 
C2C6-alkenyl halide, CsQ-alkinyl, C3C6-alkinyl halide, CaQ-cycloalkyl-methyl 
or benzyl, which can be cither partially or completely halognized and/or can carry 
one to three of the following radicals: cyano, CiCValkyl, CiCValkyl halide, C1C4- 
alkoxy, CtC^alkoxy halide, and C|C4-alkylthio, and c) an acaricide from the group 
of compounds (III.a) to (III.d). 

(57) Zusammenfassung 

Fungizide Mischung, enthaltend a) ein Carbamat der Forrnel (I), in der T 
fur CH Oder N steht. n fur 0, 1 oder 2 stent und R Halogen, CiCj-Alkyl oder 
Ci-C4-Halogenalky1 bedeutet, wobei die Reste R verschieden sein konnen, wenn n 
fur 2 steht, und/oder b) einen Oximether der Formel (II), in der die Substiruenten 
die folgende Bedeutung haben: X Sauerstoff oder Amino (NH); Y CH oder N; Z 
Sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) oder C|^4-Alkylamino (N-CiOAlkyl); R* 
Ci-C6-Alkyl. Ci-Ce-Halogenalkyl, CB-Q-Alkcnyl, C2-C6-HaIogenalkenyi, C3-C6- 
Alkinyl. Ca-Q-Halogenalkinyl, Cj-Q-CycloalkVl-methyl, oder Benzyl, welches 
paniell oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder einen bis drei der folgenden 
Reste tragen kann: Cyano, Ci-C4-Alkyl, C|-C4-Halogenalkyl, C|-C4-Alkoxy, 
Ci-C4-HaIogenalkoxy und Ci-C4-Alkylthio; und c) ein Acarizid ausgewflhlt aus 
der Gruppe der Verbindungen (II1.a) bis (I1W) in cincr synergistisch wirksamen 
Menge. 
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Fungizide Mischungen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine fungizide Mischung, 
welche 

a) ein Carbamat der Formel I, 

CH 3 0 ^ N N, W 



15 



in der T fur CH oder N steht, n fur 0, 1 Oder 2 steht und R 
Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl bedeutet, wobei 
die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fur 2 steht, 
und/oder 

20 

b) einen Oximether der Formel II, 




25 CH3X 70. 

^ Y0CH3 £— n 

6 

in der die Subatituenten die folgende Bedeutung haben: 
30 X Sauerstof f oder Amino (NH) ; 

Y CH oder N; 

Z Sauerstof f, Schwefel, Amino (NH) oder Ci-C 4 -Alkylamino 
35 (N-Ci-C 4 -Alkyl) ; 

R' Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl , 

C 2 -C 6 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Halogenalki - 
nyl, C3-C6-Cycloalkyl-methyl , oder Benzyl, welches par- 
40 tiell Oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 

einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano, 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl,. Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Ha- 
logenalkoxy und Ci-C 4 -Alkyl thio; 



4S <ind 



WO 97/40676 PCT/EP97/02044 

2 

c) ein Acarizid ausgew&hlt aus der Gruppe der Verbindungen 
III. a bis Ill.d 



^ N 

O9 



N 

(lll.a) 

6-CH2CH2 — U /) — C(CH 3 ) 3 



10 



15 



20 




(lll.b) 



(III.C) 



25 



O CI 

\\ / 

" " (IM) 



(H3O3C - N^"^ — S-CH2 — (Qj — C(CH 3 ) 3 
in einer synergistisch wirksamen Menge enthalt. 

Aufierdem betrif f t die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
30 Schadpilzen nit Mischungen der Verbindungen I und/oder II und 
III und die Verwendung der Verbindung I und/oder II und der 
Verbindungen III zur HerBtellung derartiger Mischungen. 

Die Verbindungen der Formel I. ihre Herstellung und ihre Wirkung 
35 gegen Schadpilze ist aus der Literatur bekannt (WO-A 96/01.256 
und WO-A 96/01,258) . 

Die Verbindungen der Formel II. ihre Herstellung und ihre Wir- 
kung gegen Schadpilze sind in der WO-A 95/21.153. der 
40 WO-A 95/21,154 und DE-A 1 95 28 651.0 beschrieben. 

Ebenfalls bekannt sind die Acarizide III. deren Herstellung und 
ihre Verwendung gegen Spinnentiere (III. a: CAS RN 120928-09-8, 
common name: Fenazaquin; lll.b. EP-A 289 879. common name: Tebu- 
45 fenpyrad; III.c: CAS RN 111812-58-9, common name: Fenpyroxymate; 
II. d: CAS RN 96489-71-3. common name: Pyridaben) . 
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Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbes- 
serung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen 
der vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, 
die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen 
5 eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergi- 
stische Mischungen) . 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es 
wurde auBerdem gefunden, dafi sich bei gleichzei tiger gemeinsamer 
10 Oder getrennter Anwendung einer Verbindung I und/oder II und der 
Verbindungen III oder bei Anwendung einer Verbindung I und/oder 
II und der Verbindungen III nacheinander Schadpilze besser be- 
k&mpfen lassen als mit den Einzelverbindungen. 

15 Die Formel I reprasentiert insbesondere Carbamate, in denen die 
Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle 
entspricht : 

Tabelle 1: 



25 



35 



40 



Nr. 


T 




1.1 


N 


2-F 


1.2 


N 


3-F 


1.3 


N 


4-F 


1.4 


N 


2-C1 


1.5 


N 


3-C1 


1.6 


N 


4-C1 


1.7 


N 


2-Br 


1.8 


| N 


3 -Br 


1.9 


N 


4-Br 


1. 10 


N 


2-CH 3 


1. 11 


N 


3-CH3 


1.12 


N 


4-CH3 


1.13 


N 


2-CH 2 CH 3 


1.14 


N 


3-CH2CH3 


1.15 


N 


4-CH2CH3 


1.16 


N 


2-CH(CH 3 ) 2 


1.17 


N 


3-CH(CH 3 ) 2 


1.18 


N 


4-CH(CH 3 ) 2 


1.19 


N 


2-CF3 


1.20 


N 


3-CF3 


1.21 


N 


4-CF3 


1.22 


N 


2,4-F 2 
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Mr. 


T 






1.23 


N 


2,4-Cl 2 ; 




1.24 


N 


3,4-Cl 2 


5 


1.25 


N 


2-C1, 4-CH 3 




1.26 


N 


3-C1, 4-CH3 




1.27 


CH 


2-F 




1.28 


CH 


3-F 




1.29 


CH 


4-F | 


10 


1.30 


CH 


2-C1 




1.31 


CH 


3-C1 




1.32 


CH 


4 -CI 




1.33 


CH 


2-Br 


15 


1.34 


CH 


3-Br 




1.35 


CH 


4-Br 




1.36 


CH 


2-CH3 




1.37 


CH 


3-CH3 


20 


1.38 


CH 


4-CH3 




1.39 


CH 


2-CH2CH3 




1.40 


CH 


3-CH2CH3 




1.41 


CH 


4-CH2CH3 




1.42 


CH 


2-CH(CH 3 )2 


25 


1.43 


CH 


3-CH(CH3) 2 




1.44 


CH 


4-CH(CH 3 ) 2 




1.45 


CH 


2-CF3 




1.46 


CH 


3-CF3 j 


30 


1.47 


CH 


4-CF3 




1.48 


CH 


2,4-F 2 




1.49 


CH 


2,4-Cl 2 




1.50 


CH 


P 3.4-C12 


35 


1.51 


CH 


2-C1, 4-CH3 




1.52 


CH 


3-C1, 4-CH3 



Besonders bevorzugt werden die Verbindungen 1.12. 1.23, 1.32 und 
40 1.38. 

Die allgeraeine Formel II steht insbesondere reprasentativ fur 
Oximether, in denen X Sauerstoff und Y CH bedeutet oder X Amino 
und Y N bedeutet. 

45 
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AuBerdem werden Verbindungen II bevorzugt, in denen Z fur Sauer- 
stoff steht. 

GleichermaBen werden Verbindungen II bevorzugt, in denen R' fur 
5 Alkyl Oder Benzyl steht. 

Im Hinblick auf ihre Verwendung in den erf indungsgemaBen syner- 
gistischen Mischungen werden insbesondere die in den folgenden 
Tabellen zusammengestellten Verbindungen I bevorzugt: 

10 

Tabelle 2. 

Verbindungen der Formel IIA, in denen ZR' fur eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

CH 3 

15 Nil 

noch 3 

T T (HA) 

|| ^ NOCH 3 c M 

O 

20 Tabelle 3. 

Verbindungen der Formel IIB, in denen ZR' fur eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 0^%<>C* N0CH3 

]| ^ CHOCH3 Z R 

O 



Tabelle A: 



35 



45 



Nr. 


ZR' 


II. 1 


O-CH2CH2CH3 


II. 2 


0-CH(CH 3 ) 2 


II. 3 


O-CH2CH2CH2CH3 


II. 4 


0-CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


II. 5 


0-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


II. 6 


0-C(CH 3 ) 3 


II. 7 


S-C(CH 3 ) 3 


II. 8 


0-CH(CH 3 )CH 2 CH2CH 3 


II. 9 


0-CH 2 C(CH 3 ) 3 


11.10 


0-CH 2 C(Cl)=CCl 2 


11.11 


0-CH 2 CH=CH-Cl (trans) 


11.12 


0-CH 2 C(CH 3 )=CH 2 


11.13 


O-CH2- (cyclopropyl) 
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Nr. 


ZR» 


11.14 


O-CH2-C6H5 i 


11.15 


0-CH 2 -[4-F-C 6 H 4 ] j 


11.16 


O-CH2CH3 


11.17 


0-CH(CH 2 CH 3 ) 2 



Die Verbindungen der Formel II kdnnen in Bezug auf die C=Y-Dop- 
pelbindung in der E- oder der z-Konf iguration (in Bezug auf die 

10 Carbonsaurefunktion) vorliegen. Demgem&B konnen sie in der 
erfindungsgemaflen Mischung jeweils entweder als reine E- oder 
Z-Isomere oder als E/Z-Isomerenmischung Verwendung finden. Be- 
vorzugt findet jeweils die E/Z-Isomerenmischung oder das E-Iso- 
mere Anwendung, wobei das E-Isomere bei der Verbindung II beson- 

15 ders bevorzugt ist. 

Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der 
Seitenkette der Verbindungen II konnen jeweils als reine E- oder 
Z-Isomere oder als E/Z-Isomerengeroische vorliegen. Die 

20 Verbindungen II konnen sowohl als Isomerengemische als auch als 
reine Isomere in den erf indungsgemaBen Mischungen verwendet wer- 
den. Im Hinblick auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbin- 
dungen II bevorzugt. in denen die endstandige Oximethergruppie- 
rung der Seitenkette in der cis-Konf iguration vorliegt 

25 (OCH 3 -Gruppe zu ZR'). 

Die Verbindungen I und II sind wegen des basischen Charakters in 
der Lage, mit anorganischen oder organischen Sauren oder mit 
Metallionen Salze oder Addukte zu bilden. 

30 

Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstoff , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff , Schwef els&ure. Phosphorsaure und Salpetersaure. 

35 Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure. Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchs4ure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoes&ure, 
Ziratsaure, Oxalsaure, Alkylsulf onsauren (Sulf onsauren mit gerad- 

40 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff • 
atomen), Arylsulf onsauren oder -disulf onsauren (aromatische Re- 
ste wie Phenyl und Naphthyl welche eine.oder zwei Sulfonsaure- 
gruppen tragen) , Alkylphosphonsauren ( Phosphonsauren mit gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff - 

45 atomen) , Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische 
Reste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor - 
saurereste tragen). wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Sub- 
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stituenten tragen kdnnen, z.B. p-Toluolsulf ons§ure, Salizyl- 
saure, p-Aminosalizylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxyben- 
zoesaure etc., in Betracht. 

5 Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn 
und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
10 Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle kdnnen dabei 
in den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
15 reinen Wirkstoffe I und/oder II und III ein, denen man je nach 
Bedarf weitere Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Schad- 
linge wie Insekten, Spinntiere oder Nematoden, oder auch 
herbizide oder wachstumsregulierende Wirkstoffe oder Dungemittel 
beimischen kann. 

20 

Die Mischungen der Verbindungen I und/oder II und III bzw. die 
gleichzeitige gemeinsame oder getrennte Verwendung der 
Verbindungen I und/oder II und III zeichnen sich durch eine her- 
vorragende Wirkung gegen ein breites Spektrum von pf lanzen - 
25 pathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, 
Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, aus, Sie sind 
z.T. systemisch wirksam und kdnnen daher auch als Blatt- und 
Bodenfungizide eingesetzt werden. 

30 Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemu- 
sepflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und KurbisgewSchse) , Gerste, 
Gras, Hafer, Kaffee, Mais, Obstpf lanzen, Reis, Roggen, Soja, 
Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von 

35 Samen. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 

Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 

40 Kurbisgew&chsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Puccinia-Ar- 
ten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia inaequalis 
(Schorf ) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an Getreide, Septoria 
nodorum an Weizen, Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren, 

45 GeraQse, Zierpf lanzen und Reben, Cercospora arachidicola an Erd- 
nussen, Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Ger- 
ste, Pyricularia oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kar- 
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toffeln und Tomaten, Pseudoperonospora-Arten an Kiirbisgewachsen 
und Hopfen, Plasmopara viticola an Reben. Alternaria-Arten an 
Gemuse und Obst sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

5 sie sind auflerdem im Material schutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Verbindungen I und/oder II und III konnen gleichzeitig ge- 
meinsam oder getrennt oder nacheinander aufgebracht werden, wo- 
10 bei die Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen 
keine Auswirkung auf den Bekampfungserf olg hat. 

Die Verbindungen I und III bzw. II und III werden ublicherweise 
in einem Gewichtsverhaltnis von 200:1 bis 0,1:1. vorzugsweise 
15 100:1 bis 1:1. insbesondere 50:1 bis 5:1 (IIIsI bzw. III:II) an- 
gewendet . 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemafien Mischungen liegen im 
allgemeinen je nach Art des gewunschten Effekts fur die 
20 Verbindungen I und/oder II bei 0,005 bis 0,5 kg/ha, vorzugsweise 
0,01 bis 0.5 kg/ha, insbesondere 0.01 bis 0.3 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen III liegen entsprechend 
ublicherweise bei 0,1 bis 10 kg/ha. vorzugsweise 0,5 bis 5 
25 kg/ha, insbesondere 1 bis 4 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0.001 bis 100 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0.01 bis 
50 g/kg. insbesondere 0.01 bis 10 g/kg verwendet. 

30 sofem fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und/oder II und III oder der Mischungen aus den Verbindungen I 
und/oder II und III durch Bespruhen oder Bestauben der S amen 

35 der Pflanzen oder der Boden vor oder nach der Aussaat der Pflan- 
zen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen. 

Die erfindungsgemaBen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 

de Verbindungen I und/oder II und III konnen beispielsweise in 
40 Form von direkt verspruhbaren Losungen. Pulver und ^Pensionen 

Oder in Form von hochprozentigen waflrigen. oligen oder --stigen 

Suspensionen. Dispersionen, Emulsionen. Oldispersionen Pasten. 

Staubemitteln. Streumitteln oder Granulaten aufberextet und 

durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieAen 
45 angewendet werden. Die Anwendungsform ist abhangig vom Verwen- 

dungszweck; sie soil in jedem Fall eine moglichst feme und 
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gleichmaflige Verteilung der erf indungsgem&fcen Mischung gewahr- 
leisten. 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise herge- 
5 stellt, z.B. durch Zugabe von Ldsungsmitteln und/oder Tr&ger- 
stoffen. Den Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatz- 
stoffe wie Eraulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt . 

Als oberf lachenaktive Stoffe komraen die Alkali-, Erdalkali-, 
10 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
FettsSuren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
15 dukte von sulf oniertem Naphthalin und seinen Derivaten xnit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfons&uren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenol ether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
20 Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxy- 
ethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglyco- 
letheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methyl - 
cellulose in Betracht. 

25 

Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der Verbindungen I und/oder II oder III oder 
der Mischung aus den Verbindungen I und/oder II und III mit 
einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

30 

Granulate (z.B. Umhullungs- , Impragnierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des wirkstoffs 
oder der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

35 Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolo- 
mit, Diatoraeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Amnion iumsu If at , 

40 Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche 
Produkte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und Nufischalen- 
mehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
45 vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und/oder 
II oder III bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und/oder II 
und III. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % 



PCT/EP97/02044 

WO 97/40676 

10 

bis 100 %, vorzugaweise 95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC- 
Spektrum) eingesetzt. 

Die Verbindungen I und/oder II Oder III bzw. die Mischungen oder 
5 die entsprechenden Formulierungen werden angewendet, indem man 
die Schadpilze, die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, 
Bdden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirk- 
samen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und/oder II 
und III bei getrennter Ausbringung. behandelt. Die Anwendung 
10 kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze erfolgen. 

Die fungizide Wirkung der Verbindung und der Mischungen lafit 
sich durch folgende Versuche zeigen: 

15 Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10 %ige 

Emulsion in einem Oemisch aus 70 Gew. -% Cyclohexanon, 20 Gew.-% 
Nekanil® LN (Lutensol® AP6 , Netzmittel mit Emulgier- und 
Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 
10 Gew. -% Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis 

20 ethoxylierter Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der 
gewunschten Konzentration mit Wasser verdunnt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt- 
flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade 
25 umgerechnet. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der wirkstoff- 
mischungen werden nach der Colby Formel IR.S. Colby, Weeds IS. 
20-22 (1967)) ermittelt und mit den beobachteten Wirkung sgraden 
verglichen. 

30 Colby Formel: 

E = x + y -xy/100 

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der 
35 unbehandelten Kontrolle. beim Einsatz der Mischung aus den 

Wirkstoffen A und B in den Konzentrationen a und b 

x der Wirkungsgrad. ausgedruckt in % der unbehandelten 
Kontrolle. beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzen- 
40 tration a 

y 



der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten 
Kontrolle. beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzen- 
tration b 



45 
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Der Wirkungsgrad (H) wird nach der Formel von Abbot wie folgt 
berechnet : 

W « (1 - a)»100/p 

5 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 

P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 

10 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen kei- 
nen Befall auf . 

15 

Beispiele 1-14 - Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
dem sich 4-5 Blatter gut entwickelt hatten, mit einer waflrigen 

20 Wi rks toff auf bereitung, die aus einer Stammldsung aus 10 % Wirk- 
stoff , 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt 
wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Am nachsten Tag wurden die 
behandelten Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis 
cinerea, die 1,7 x 10 6 Sporen/ml in einer 2 %igen w&flrigen Bio- 

25 malzlosung enthielt, inokuliert. Anschlieflend wurden die 

Versuchspf lanzen in eine Klimakammer mit 22 bis 24°C und hoher 
Luf tfeuchtigkeit gestellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaB des 
Pilzbefalls auf den Blattern visuell in % ermittelt werden, 

30 Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. 
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen wur- 

35 den nach der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic 
and antagonistic responses of herbicide Combinations" , Weeds, 
15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wir- 
kungsgraden verglichen. 

40 



45 
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Tabelle 4: 



5 


Bsp. 


Wirkstoff 


Wirkstof fkonzen- j 
tration in der 
Spritzbruhe in ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
ivonu.roi.xe 




IV 


Kontrolle (unbehandelt) 


(70 % Befall) 


0 




2V 


Verbindung Nr. 1.38 aus 
Tabelle 1 =A 


63 


44 


10 


3V 


Ilia = Fenazaquin 


125 
63 


86 
79 


4V 


I I lb = Tebufenpyrad 


125 
63 


72 
58 




5V 


IIIc = Fenpyroxymate 


125 
63 


0 
0 


15 


6V 


Hid = Pyridaben 


125 
63 


16 
16 



Tabelle 5: 



20 


Bsp 


Wirkstof fkonzentration in 
der Spritzbruhe in ppm 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad*) 




7 


63 A 
+ 

63 Ilia 


99 


88 


25 


8 


63 A 
125 Ilia 


99 


92 




9 


63 

+ 3 
63 Illb 


93 


77 


30 


10 


63 A 
125 Illb 


100 


84 




11 


63 A 
+ 

63 IIIc 


96 


44 


35 


12 


63 A 
+ 

125 IIIc 


98 


44 




13 


63 A 

+ 

63 Hid 


99 


53 


40 


14 


63 A 
125 Hid 


99 


53 



*) berechnet nach der Colby -Formel 

45 
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Beispiele 15-35 - Wirksamkeit gegen Pyricularia oryzae 
(protektiv) 

Blatter von in Topfen gewachsenen Reiskeimlingen der Sorte "Tai- 
5 Nong 67" wurden mit w&Briger Wirkstof faufbereitung, die mit 

einer Stamml6sung aus 10 % Wirkstof f, 63 % Cyclohexanon und 27 % 
Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfn&sse bespruht. Am 
folgenden Tag wurden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporen- 
suspension von Pyricularia oryzae inokuliert. Anschlieflend wur* 
10 den die Versuchspf lanzen in Klimakammern bei 22 - 24°C und 95 - 
99 % relativer Luf tf euchtigkeit fur 6 Tage aufgestellt. Dann 
wurde das Ausmafi der Bef allsentwicklung auf den Blattern visuell 
ermittelt. 

15 Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. 
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen 

20 wurde nach der Colby -Formel (Colby, S. R. (Calculating 
synergistic and antagonistic responses of herbicide 
Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit 
den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

25 Tabelle 6: 



40 



Bsp. 


Wirkstoff 


Wirkstof f konzen - 
tration in der 
Spritzbruhe in ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 


15V 


Kontrolle (unbehandelt) 


(86 % Befall) 


0 


16V 


Verbindung Nr. 1.38 aus 
Tabelle 1 = A 


63 
31 
16 


65 
65 
65 


17V 


Ilia = Fenazaquin 


125 
63 


7 
7 


18V 


Illb = Tebufenpyrad 


125 
63 


53 
0 


19V 


II Ic = Fenpyroxymate 


125 
63 


7 

o ! 


20V 


Hid = Pyridaben 


125 
63 


7 

o S 
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Tabelle 7: 





Bsp 


Wirkstof fkonzentration in 
der Spritzbruhe in ppm 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad*) 


5 


21 


63 A 

+125 Ilia 


99 


67 




22 


31 A 
+ 

125 Ilia 


99 


67 


10 


23 


16 A 

63 Ilia 


99 


67 




24 


63 A 
+ 

63 111b 


99 


65 




25 


63 A 
+ 

125 Illb 


99 


84 




26 


31 A 

J X £\ 
+ 

125 Illb 


97 


84 


20 


27 


1 A 
x o /* 

+ 

63 Illb 


99 


65 




28 


63 A 
+ 

63 IIIc 


94 


65 


25 


29 


+ 

125 IIIc 


99 


67 




30 


31 A 
J x rv 

+ 

125 IIIc 


97 


67 


30 


31 


1 A A 
XO rV 

63 IIIc 


80 


65 


35 


32 


63 A 

+ 

63 Hid 


94 


67 




33 


63 A 

125 Hid 


i 97 


65 


40 


34 


31 A 
+ 

125 Hid 


94 


65 


35 


16 A 
63 Hid 


88 


67 



*) berechnet nach der Colby -Formel 

45 
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Beispiele 36-53 - Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
dem sich 4-5 Blatter gut entwickelt hatten, mit einer waBrigen 
5 Wirkstof faufbereitung, die aus einer Stamml6sung aus 10 % Wirk- 
stoff , 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt 
wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Am nachsten Tag wurden die 
behandelten Pf lanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis 
cinerea, die 1,7 x 10 6 Sporen/ml in einer 2 %igen waflrigen Bio- 
10 malzldsung enthielt, inokuliert. Anschliefiend wurden die 

Versuchspf lanzen in eine Klimakammer mit 22 bis 24°C und hoher 
Luf tfeuchtigkeit gestellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaB des 
Pilzbefalls auf den Blattern visuell in % ermittelt werden. 

15 Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. 
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen wur- 

20 den nach der Colby- Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic 
and antagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 
15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wir- 
kungsgraden verg lichen. 

25 Tabelle 8: 



3° 



Bsp. 


Wirkstof f 


Wirkstof f konzen - 
tration in der 
Spritzbruhe in ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 


36V 


Xon t rol 1 e ( unbehande 1 1 ) 


(70 % Befall) 


0 


37V 


B - Tab. 2A, Nr. 2 


63 
16 


30 
16 


38V 


C = Tab. 2A f Nr. 4 


31 
16 


44 
44 


39V 


Ilia = Fenazaquin 


125 
63 


86 

79 


40V 


I I lb = Tebufenpyrad 


63 


58 


41V 


II Ic = Fenpyroxymate 


125 
63 


0 
0 


42V 


I I Id - Pyridaben 


125 
63 


16 
16 



45 
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16 
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10 



15 



Bsp 1 


Wirkstof fkonzentration in 
der Spritzbrxihe in ppm 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad*) 


43 


16 B 
63 Ilia 


98 


82 


44 


63 B 
+ 

63 Ilia 


93 


85 


45 


ID D 
+ 

63 Illb 


80 


65 


46 


+ 

63 Illb 


92 


70 


47 


ID D 

63 IIIc 


44 


16 


48 


DO *J 
+ 

125 IIIc 


50 


30 


49 


+ 

125 Hid 


100 


41 


50 


16 B 
+ 

63 Hid 


58 


30 


51 


31 C 
+ 

125 Ilia 


100 


92 


52 


16 C 
+ 

63 Ilia 


100 


88 


53 


16 C 
63 Illb 


93 


77 



20 



25 



30 



35 *) berechnet nach der Formel von Colby 

Beispiele 54-74 - Wirksamkeit gegen Pyricularia oryzae 
(protektiv) 

40 Blatter von in T&pfen gewachsenen Reiskeimlingen der Sorte -Tai- 
Nong 67- wurden mit waBriger Wirkstof f aufbereitung, die mit 
einer Stammlosung aus 10 % Wirkstof f . 63 % Cyclohexanon und 27 % 
Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Am 
folgenden Tag wurden die Pflanzen eine waBrigen Sporensuspension 

45 von Pyricularia oryzae inokuliert. AnschlieBend wurden die 

versuchspflanzen in Klimakammern bei 22 - 24<>c und 95 - 99 % re- 
lative! Luftfeuchtigkeit fur 6 Tage aufgestellt. Dann wurde das 
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AusmaB der Bef allsentwicklung auf den Bl&ttern visuell ermit- 
telt. 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
5 Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. 
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen 
wurde nach der Colby- Formel (Colby, S. R. (Calculating 
10 synergistic and antagonistic responses of herbicide 

Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit 
den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

Tabelle 10: 

15 



20 



Bsp. 


Wirkstoff 


Wi r ks tof f konz en - 
tration in der 
Spritzbruhe in ppm 


wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 


54V 


Kontrolle (unbehandelt) 


(86 % Befall) 


0 


55V 


B = Tab. 2A, Nr. 2 


63 
31 
16 


83 
77 
18 


56V 


C = Tab. 2A, Nr. 4 


31 
16 


83 
30 


57V 


Ilia = Fenazaquin 


125 
63 


7 
7 


58V 


I lib = Tebufenpyrad 


63 


0 


59V 


IIIc = Fenpyroxymate 


125 
63 


7 
0 


60V 


I I Id = Pyridaben 


125 
63 


7 
0 



Tabelle 11: 



J3 


Bsp 


Wirkstof fkonzentration in 
der Spritzbruhe in ppm 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad* ) 




61 


63 B 
+ 

125 Ilia 


99 


84 


40 


62 


31 B 
+ 

125 Ilia 


94 


78 




63 


16 B 
63 Ilia 


77 


24 


45 


64 


63 B 
+ 

63 111b 


99 


83 
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Bsp 


Wirkstof fkonzentration in 
der SpritzbrOhe in ppm 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad*) 




65 


16 B 
+ 

63 Illb 


77 


18 


5 - 


66 


31 B 
+ 

125 TTTc 

X*J x a. v- 


91 


78 




67 


63 B 
+ 


97 


83 


10 




63 IIIc 








68 


16 B 


83 


18 




69 


63 B 
+ 


99 


84 


15 




125 Hid 








70 


31 B 
+ 

125 Hid 


99 


79 




71 


16 B 
+ 


77 


18 


20 




63 Hid 








72 


31 C 
+ 

125 Ilia 


100 


64 


25 


73 


16 C 

+ 

63 Ilia 


99 


35 




74 


16 C 

TTTVj 


88 


30 


30 


75 


31 C 
+ 

125 Hie 


l 99 


84 




76 


lb L. 
+ 

63 IIIc 


88 


30 


35 


77 


31 C 
+ 


98 


83 




125 Hid 








78 


16 C 
+ 

63 Hid 


65 


35 



40 *) berechnet nach der Colby -Formel 

Aus den Ergebnissen der Versuche 1-78 geht hervor. daB der b 
obachtete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher 
als der nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad. 

45 
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Paten tanspruche 

1. Fungizide Mischung, enthaltend 
a) ein Carbamat der Formel I. 



20 



30 





5 



in der T fur CH Oder N steht, n fur 0, 1 oder 2 steht 
und R Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-Cf-Halogenalkyl be- 
15 deutet, wobei die Reste R verschieden sein kdnnen, wenn 

n fur 2 steht, und/oder 

b) einen Oximether der Formel II, 

CH 3 

NOCH 3 



CH 3 X 



Yoa 



(«) 



YOCH3 Z-R ' 



o 

25 in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

X Sauerstof f oder Amino (NH) ; 
Y CH Oder N; 



Sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) oder Ci-C4-Alkyla- 
mino (N-Ci-Ca-Alkyl) ; 



R' Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, C 3 -C6-Alkenyl, 
35 C2-C6-Halogenalkenyl , C 3 -C6-Alkinyl , C 3 -C6-Halogenal - 

kinyl, C3-C6-Cycloalkyl -methyl , oder Benzyl, welches 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder einen bis drei der folgenden Reste tragen 
kann; Cyano, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl , 
40 Ci-Cj-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy und Ci-C4-Alkylt- 

hio; 

und 
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c) ein Acarizid ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen 
III. a bis IH.d 



15 



20 



25 



30 



35 



N 

CO 



T 

O-CH2CH2 — (\ j) — C(CH3) 3 



(lll.a) 




10 HgCHzC. & 




CO-NH-CH2 — (v h C(CH 3 ) 3 (|||.b) 



H 3 Cy ,CH=N-OCH 2 — L j) — C02C(CH 3 ) 3 




(lll.c) 



O CI 

\\ / 



-o- 



(Hid) 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1. enthaltend eine Verbin- 
dung der Formel I und/oder einer Verbindung der Formel II 
gemaB Anspruch 1 und III. a. 

3. Fungizide Mischung nach Anspruch 1. enthaltend eine Verbin- 
dung der Formel I und/oder einer Verbindung der Formel II 
gemaB Anspruch 1 und Ill.b. 

4. Fungizide Mischung nach Anspruch 1. enthaltend eine Verbin- 
dung der Formel I und/oder einer Verbindung der Formel II 
gemaB Anspruch 1 und III.c. 

40 

5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1. enthaltend eine Verbin- 
dung der Formel I und/oder einer Verbindung der Formel II 
gemaB Anspruch 1 und II I. d. 
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6. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gewichtsverhaltnis der Verbindung III zu der Ver- 
bindung I und/oder einer Verbindung der Formel II 200:1 bis 
0,1:1 betragt. 

5 

7. verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 
Materialien oder Raume mit einer Verbindung der Formel I 

10 und/oder einer Verbindung der Formel II gemaB Anspruch 1 und 

der Verbindung der Formel III gemaB Anspruch 1 behandelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Verbindung I und/oder einer Verbindung der Formel II 

15 gemaB Anspruch 1 und die Verbindung III gemaB Anspruch 1 

gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder nacheinander aus- 
bringt . 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
20 die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 

haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
R^ume mit 0,005 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung I und/oder 
einer Verbindung der Formel II gemaB Anspruch 1 behandelt. 

25 10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen f reizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, B6den, Flachen, Materialien oder 
Raume mit 0,1 bis 10 kg/ha einer Verbindung III gemaB An- 
spruch 1 behandelt. 
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